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(§) Membran-Elektrodeneinheit fur Polymerelektrblyt-Brennstoffzellen und Verfahren zu ihrer Herstellung 

® Die Erfindung betrifft eine Mernbran-Elektrodeneinheit 
fur Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen aus einer Polymer- 
elektrolyt-Membran, die beidseitig mit porosen Reakti- 
onsschichten und Gasverteilerschichten in Kontakt stent. 
Die Reaktionsschichten enthalten auf Kohlenstoff getra- 
gerte Edelmetallkatalysatoren und ein Protonen ieitendes 
Polymer, ein so genanntes lonomer. Die Mernbran-Elek- 
trodeneinheit ist dadurch gekennzeichnet, dass zurriin- 
dest eine der beiden Reaktionsschichten zusatzlich ein 
Edelmetallmohr enthalt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Brennstofrzellen, insbesondere PEM-Brennstoffzellen, bei denen ein festes Polymer als 
Klektrolyt eingesetzt wird. 

S [0002] Brennstoffrellen wandeln einen Brennstoff und ein OxidationsmitteJ Srtlich voneinander getrennt an zwei Rlek- 
troden in Strom, Warme und Wasser urn. Als Brennstoff kann Wasserstoff oder ein wasserstoffreiches Gas, als Oxidati- 
onsmittel Sauerstoff oder Lufl dienen, Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoffzelle zeichnet sich durch 
einen besonders bohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen Brennstoffzellen in Kombination mit Elektro- 
moLoren zunehuiend Bedeutung als Allernalive flir berkbininliche Verbrennimgskralbnaschinen. 
♦ 10 [0003] Die so genannte Polymerelektrolyt-Brennstofifeelle (PEM-Brennstofrzelle) eignet sich aufgrund ihrer kompak- 
ten Bauweisc, ihrer Leistungsdichte sowie ihres hohen Wirkungsgrades fur den Einsatz als Energiewandler in Kraftfahr- 
zeugen. 

[0004] Die PEM-Brennstoflfeelle besteht aus einer stapelweisen Anordnung ("Stack") von Membran-Elektrodenein- 
heiten (MEE), zwischen denen bipolare Platten zur Gaszufuhr und Stromleitung angeordnet sind. Eine Membran-Elek- 

15 trodeneinheit besteht aus einer Polymerelektrolyt-Membran mit auf beiden Seiten aufgebrachten Reaktionsschichten und 
Gasverteilerschichten. Eine der Reaktionsschichten ist als Anode fur die Oxidation von Wasserstoff und die zweite Re- 
aktionsschicht als Kathode fur die Reduktion von Sauerstoff ausgebildet Die Anordnung aus Reaktionsschicht und Gas- 
verteiierschicht wird im Rahmen dieser Erfindung als Elektrode der Membran-Elektrodeneinheit bezeichnet Die Gas- 
verteilerschichten bestehen gewohnlich aus Kohlefaserpapier oder Kohlevlies und ermoglichen einen guten 7,ugang der 

20 Reaktionsgase zu den Reaktionsschichten und eine gute Ableitung des Zellenstroms. Die Reaktionsschichten fur Anode 
und Kathode enthalten so genannte Elektrokataly satoren, die die jeweilige Reaktion (Oxidation von Wasserstoff bezie- 
hungsweise Reduktion von Sauerstoff) katalytisch unterstiitzen. Als katalytisch aktive Komponenten werden bevorzugt 
die Melalle der Plalingruppe des Periodensystenis der ElemenLe eingesetzt. In der Mehrzahl werden so genannte Trager- 
kataly satoren verwendet, bei denen die katalytisch aktiven Platingruppenmetalle in hochdisperser Form auf die OberflS- 

25 che eines leitfahigen Tragermaterials aufgebracht wurden. Die mittlere KristallitgroBe der Hatmjgruppenmetalle liegt da- 
bci ctwa zwischen 1 und 10 nm. Als Iragcrmatcrialicn haben sich fcintciligc RuBc bewahrt 

[0005] Die Polymerelektrolyt-Membran besteht aus Protonen leitenden Polymermaterialien. Diese Materialien werden 
im foigenden auch kurz als Ionomere bezeichnet Bevorzugt wird ein Tetrafiuorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit 
Saurefunktionen, insbesondere Sulfonsauregruppen, verwendet Ein sblcbes Material wird zum Beispiel unterdem Han- 
30 delsnamen Nation® von E. L du Pont vertrieben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie Ionomermaterialien, 
wie sulfonierte Polyetherketone oder Arylketone oder Polybenzirnidazole einsetzbar. 

[0006] In der US 4,229,490 wird ein Verfahren zur Herstellung einer Brennstoffzellenelektrode vorgestellt Dieses 
Verfahren umfaBt die Hydrophohierung eines Kohlefaserpapiers und die anschlieBende Beschichtung mit einer Graphit/ 
Platinmohr/PTFE-Mischung und Sinterung. Die so hergestellten BrermstoftoUenelektroden haben eine hohe Platinbela- 
35 dung und enthalten kein Protonen leitendes Polymer Das eingesetzte Platin ist dadurch nur zu einem geringen Teil elek- 
trolytisch angebunden. 

[00071 Die US-PS 4,876,115 beschreibt'ein Verfahren zur Behandlung einer porosen GasdiffusionselekUrode, welche 
eine Katalysatorbeladung von weniger als 0,5 mg/cm 2 auf KoMenstofipartikeln aufweist Die Elektrode wird mit einer 
Losung eines Protonen leitenden Materials impragniert IBerdurch werden die Oberflachen der Kohleastoffpartikel mit 

40 dem Protonen leitenden Material bcschichtct 

[0008] In der US-PS 5,234,777 wird eine Membran-Elektrodeneinheit vorgeschlagen, die aus einer Polymerelektrolyt- 
Membran und einer zusammengesetzten Schicht eines Platin-Tragerkatalysators und einem Ionomer besteht Diese 
Schicht ist dadurch gekennzeichnet, dass sie weniger als 10 um dick und der Platm-Tragerkatalysator gleichmaBig in 
dem Protonen leitenden Ionomer dispergiert ist Die Hatinbeladung derElektrodenbetragt weniger als 0,35 mg/cm 2 . Die 

45. Elektrodenschichten sind mit der Polymerelektrolyt-Membran verb linden. 

[0009] Zur Herstellung der Membran-Elektrodeneinheiten nach US-PS 5,234,777 werden verschiedene Verfahren be- 
schriehen. In einer Ausfiihrungsforrn wird der Pt/C-Tragerkatalysator in einer alkoholischen Tiisung des lonomers dis- 
pergiert Diese Dispersion, auch als Hate bezeichnet, wird auf eine PTFE-Txagerfolie (PTFE: Polytetrafluorethylen) auf- 
gebracht getrocknet und durch HeiBpressen auf die gegentiberliegenden Seiten einer Polymerelektrolyt-Membran aufla- 

50 niiniert 

[0010] In einer weileren Ausfiihrungsform wird die Polymereleklioiyt-Meinbrdn direkt mil einer Tinte eines Pt/C-Tra- 
gerkatalysators und einer Losung eines lonomers beschichtet Die aufgebrachte Schicht wird bei mindestens 150°C ge- 
trocknet 

[0011] Die Reaktionsschichten nach US-PS 5,234,777 zcichncn sich durch cine homogene \fcrtcilung des Katalysators 
55 im Ionomer aus. Durch das HeiBpressen werden dichte und porenfreie Schichten von weniger als 10 pm, bevorzugt von 
5 jim Dicke, mit Platinbeladungen von weniger als 0,35 mg Pt/cm 2 hergestellt Bei den Membran-Elektrodeneinheiten 
nach US-PS 5,234,777 ist aufgrund der dichten, pOrenfreien Reaktionsschicht der Zugang der Reaktionsgase zum Kata- 
lysator begrenzt Dies wirkt sich negativ auf die elektrochemische Leistung der PEM-Zelle, insbesondere beim Betrieb 
mit verdiinnten Gasen wie Lufl oder Reformatgas, aus. Die mogliche Verwendung von Lufl und Reformatgas anstelle 
60 von Sauerstoff und Wasserstoff ist jedoch eine wichtige Voraussetzung fiir den wirtschaftlichen Einsatz von Brennstoff- 
zellen in Kraftfahrzeugen. 

[0012] Ein weiterer Nachteil des in US-PS 5,234,777 beschriebenen Verfahrens ist die hohe Trocknungstemperatur 
von mindestens 150°C. Bei diesen Bedingungen konhen sich Ldsungsmitteldampfe an der Katalysatorschicht entztinden 
und die Membran-Elektrodeneinheit zerstoren. 
65 [0013] In der DE 196 02 629 Al wird ein Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektrodeneinheit vorgeschlagen, 
bei dem ein Edelmetallkatalysator auf einem Kohlenstofftrager verwendet wird, an dem das Ionomer als Kolloid adsor- 
biert ist. Dazu wird eine kolloidale Losung des lonomers in einem geeigneten organischen Losungsmittei hergestellt und 
der Tragcrkatalysator damit bcbandclt Der mit dem Kolloid bcschichtctc Tragcrkatalysator wird zu einer Tinte vcrarbci- 
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' tet und damit eine Elektrode bergestellt, die mit der Polynverelektrolyt-Membran verpresst wird. 
[0014] Die nach DE 196 02 629 Al hergestellten Membran-Elektiodeneinheiten zeigen jedoch keinen verbesserten 
Zugang der Reaktionsgase zum Katalysator. Weiterhin ist es sehr scbwierig, eine definierte und reproduzierb are Vertei- 
lung des Ionomers in kolloidaler Form auf dem IVagerkatalysator zu erreichen. Die Stabilitat des kolloidalen lonomers 
ist begrenzt Die Ohertragung des Verfahrens in eine Serienfertigung ist daher nur bedingt moglich. 5 
[0015] In der EP 0 797 265 Al wird eine Membran-Elektrodeneinheit fur FEM-BrennstoffzeUen mit einer hohen Ge- 
samtporositfit und verbesserter elektrochemischer Leistung beschrieben. Die hobe Porositat wird durch den Einsatz von 
Porenbildnern in Kombination mit einem spezieilen Spruhverfahren erreicht Das Verfahren besitzt den Nachteil, dass 
der Poreabildner zu Konlawinadonen fUhrt und zusU tzliche SchriLle benoligt werden, um den Porenbildner aus der Mem- 
bran-Elektrodeneinheit zu entfernen. 10 
[0016] Fur den breiten kommerziellen Einsatz von PEM-Brennstoffzellen in Kraftfahrzeugen ist cine weitere Verbes- 
serung der elektrochemischen Zellenleistung sowie eine deutlicbe Verminderung der Systemkosten notwendig. Dies ist 
Voraussetzung dafur, dass Elektroantriebe mit einer Stromversorgung durch Brennstoffeeilen erfolgreich mit herkomm- 
lichen Verbrennungsmotoren konkurrieren konnen. 

[0017] Zur Erhohung der Ef&zienz muss die Leistung der BrennstoSzelle im Teillastbetrieb, das heiBt bei niedriger is 
Stromdichte weiter gesteigert werden. Hierfur ist es erforderlich, die Struktur der den Elektrokatalysator enthaltenden 
Reaktionsschichten weiter zu verbessern. 

[0018] Es war daher die Aufgabe der voriiegenden Erfindung, eine verbesserte Membran-Elektrodeneinheit sowie \fer- 
fahren zu deren Herstellung bereitzustellen, die die beschriebenen Nachteile des Standes der Tfechnik vermeiden. Insbe- 
sondere war es die Aufgabe, die Aktivitat der Reaktionsschicht zu erbohen und somit eine verbesserte Ausnutzung des 20 
Edeimetallkatalysators zu ermSglichen. 

[0019] Diese Aufgabe wird durch eine Membran-Elektrodeneinheit fur Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen aus einer 
Polymereleklrolyt-Membran gelds L, welche eine erste und eine zweite Seile aufweist, die beide mit por3sen Reaktions- 
schichten und Gasverteilerschichten in Kontakt stehen, wobei die Reaktionsschichten auf Kohlenstoff getragerte Edel- 
metallkatalysatoren und Ionomer enthalten. Die Membran-Elekirodeneinheit ist dadurch gekennzeichnet, dass mindc- 25 
stcns cine derbciden Reaktionsschichten zusatzlich cin Edclmctallmohr cnthalt 

[0020] Unter einem Edelmetallmohr wird im Rahmen dieser Erfindung en hochdispersesi tragerfreies Edelmetallpul- 
ver verstanden, das eine hohe spezifische Oberflache aufweist 

[0021] Die erfindungsgemaBen Membran-Elektrodeneinheiten zeigen eine erhohte Aktivitat der Reaktionsschicht, die 
sich insbesondere beim Betrieb der Zelle bei niedriger Stromdichte, das heiBt bei besonders hoher Brenns toff ausnutzung, 30 
in Form einer erhohten Leistung auswirkt 

[0022] Diese Leistungssteigerung wird dadurch erreicht, dass die erfindungsgemaBe Reaktionsschicht eine Mischung 
eines Edelmetall-Tragerkatalysators mit. einem Edelmetallmohr enthalt, die in einer porosen Matrix aus einem Protonen 
leitenden Ionomer dispergiert ist Bevorzugt wird als Ionomer ein Tetrafluoremyien-Huorvmylemer-Q)polymer mit Sau- 
regruppen verwendet Der hier beschriebene Aufbau einer Reaktionsschicht aus einem Edelmetallmohr und einem Tr 2- 35 
gerkatalysator kann sowohl fur die Kathode als auch fur die Anode der Membran-Elektrodeneinheit eingesetzt werden. 
[0023] Der Anteil des Edelnielallmohres am gesamlen Edelmetallgehalt der betreEenden Reaktionsschicht liegt zwi- 
schen 10 und 90 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 40 und 90 Gew.-%. 

[0024] In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung kann die das Edelmetallmohr enthaltende Reaktions- 
schicht sclbst wicder aus mchrcrcn hintcrcinandcr licgenden Untcrschichtcn bestchen, wobci die Mischung aus Edclme- 40 
tallmohr und auf Kohlenstoff getragerter Edelmetallkatalysator in wenigstens einer der Unterschichten enthalten ist, 
wahrend die weiteren Unterschichten andere Katalysatocen enthalten konnen. Besonders bewahrt hat sich eine Doppel- 
schicht-Anordnung, wobei die direkt mit der Ionomermembran in Kontakt stehende Unterschicht die Mischung aus 
Edelmetallmohr und getragertem Edelmetallkatalysator enthalt, wahrend die zweite Unterschicht mit einem weiteren, 
elektrokatalytisch aktiven und getragerten Edelmetallkatalysator ausgeriistet ist Alternativ hierzu konnen Edelmetall- 45 
mohr und getragerter Edelmetallkatalysator auch in separaten Unterschichten angeordnet sein. 

[0025] Die Gesamtdicke der erfindungsgemaBen Reaktionsschicht liegt zwischen 5 und 100, bevorzugt zwischen 10 
und 50 um. 

[0026] Als Katalysatoren konnen alle auf dem Gebiet der Brennstoffzellen bekannteh TrSgerkatalysatoren eingesetzt 
werden. Als Tragermaterial dient feinteiliger, elektrisch leitfaliiger KohlensiofT. Bevorzugt werden RuBe, Graphit oder 50 
Akuvkohlen verwendet Die eingesetzlenlragerkatalysatoren auf RuB konnen 5 bis 80, bevorzugt 30-60, Gew.-% Edel- 
metall enthalten. 

[0027] Die eingesetzten Edelmetallmohre weisen eine Edelmetalloberrlache von mindestens 15 m 2 /g Edelmetall, be- 
Yorzugt mindestens 30 m 2 /g auf. 

[0028] Geeignete Edelmetalle fur die Tragerkatalysatoren als auch fur die Edelmetallmohre sind die Metalle der Pla- 55 
tingruppe Platin, Palladium, Rhodium oder Legierungen davon. 

[0029] Sie konnen als weitere Legierungszusatze Ruthenium, Kobalt, Chrom, Wolfram* Molybdan, Vanadium, Eisen, 
Kupfer und Nickel allein oder in Kombination enthalten. 

[0030J Abhangig von der Schichtdicke der Elektrode sind Hachenkonzentrationen an Edelmetall in den Reaktions- 
schichten zwischen 0,01 und 5 mg Edelmetall/cm 2 vorteilhaft . ' 60 
[0031] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Membran-Hlektrodeneinheit kann das folgende Verfahren eingesetzt 
werden: 

a) Aufbringen der das Edelmetallmohr enthaltenden Reaktionsschicht auf die erste Seite der Polymerelektrolyt- 
Membran umfassend die folgenden Schritte: 65 

- Anfertigen einer Tinte durch Mischen des Edelmetallmohres und des getragerten Edeimetallkatalysators in 
einer Losung aus einem Protonen leitenden Ionomer in einem Losungsmittel, 

- Dispcrgicrcn und Homogcnisicrcn der Tlntc, 
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- Beschichten der ersten Seite der Polymerelektrolyt-Membran mit der Tinte, 

- Fertigstellen der Reaktionsschicht durcb Tbocknen der Beschicbtung, 

b) Aufbringen der zweiten Reaktionsschicht auf die zweite Seite der Polymerelektrolyt-Membran und 

c) Kontaktieren der Reaktionsschichten mit den Gasverteilerschichten. 

5 

[0032] Die Konzentration des Ibnomers in der Losung betragt bevorzugt 1 bis 10 Ciew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der L&sung. Beim Trocknen der Tinten verdampfen die Losungsmittel und ergeben eine Reaktionsschicht mit bo- 
her Porositat und einer hohen AktivitaX 

[00331 Als Losungsrnitlel komxnen alle Medien in Frage, die das eingesetzle, Ionen leitende Polymer 16sen konnen. 
10 Dies konnen polare, aprotische Losungsmittel, wie Dimethylformamid oder Dimeraylsulfoxid sein. Ebenfalls geeignet 
sind ein- und mehrwertige Alkohole, Glykole sowie Glykoletheralkohole und Glykolether Beispiele fur geeignete ein- 
oder mehrwertige alkoholische Losungsmittel sind Isopropanol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Glyzerin; Hexylen- 
glykol. 

[0034] Fiir die Dispergierung und Homogenisierung der Tinte konnen bekannte Hilfsmittel zum Einsatz kommen, wie 
15 zum Beispiel Hochgeschwmdigkeitsriihrer; Ultraschallbader oder Dreiwalzwerke. 

[0035] Die homogenisierte Tinte kann mittels verschiedener Techniken auf die Polymerelektrolyt-Membran aufge- 
bracht werden Hierzu gehoren zum Beispiel das Spriihen, Pinseln, Streichen oder Drucken. 

[0036] Die Trocknung der aufgebrachten Reaktionsschichten sollte bei Temperaturen zwischen 60 und 140, bevorzugt 
zwischen 70 und 120°C erfolgen. Die Reaktionsschichten weisen Schichtdicken zwischen 5 und 100, bevorzugt zwi- 
20 schen 10 und 50 urn auf. Unterhalb einer Dicke von 5 um wird die Schiicht aufgrund ihrer porosen Struktur unregelma- 
Big. Daraus resultiert eine verrninderte elektrische Leitfahigkeit Oberhalb von 100 um nimmt die elektrochemische 
Nutzbarkeit der Reaktionsschicht deutlich ab. Ftlr die haufigsten Anwendungsfalle haben sich Schichtdicken zwischen 
15 und 50 um besonders bewanrt 

[0037] Polymerelektrolyt-Mernbranen und auch das in den Reaktionsschichten enthaltenen Ionomer kdnnen in einer 
25 azidischen, Protonen leitenden II^-Form oder nach Austausch der Protonen gegen einwertige Ionen wie zum Beispiel 
Na + und K + in cincr nichtazidischcn Na + - oder K+-Form zur Hcrstcllung der Mcnibran-Hcktrodcncirihcitcn eingesetzt 
werden. Die nichtazidische Form der Polymermembranen ist gew6hnlich gegeniiber len^eraturbelastungen bestandiger 
als ihre azidische Form und wird deshalb bevorzugt verwendet \br Gebrauch der Membran-Mektrddeneinheit muss der 
Polymerelektrolyt jedoch erst wieder in seine azidische, Protonen leitende Form tiberruhrt werden. Dies geschieht durch 
30 die so genannte Rfick-Protonierung. Die Riick-Protonierung erfolgt durch Behandeln der Membran-Elektrodeneinheiten 
in Schwefelsaure. 

[0038] Das beschriebene Herstellverfahren kann in \ielfaltiger Weise variiert werden. So ist es nicht zwingend erfor- 
derlich, die Reaktionsschichten direkt auf die Polymerelektrolyt-Membran aufzutragen. Sie konnen stattdessen auch auf 
die Gasverteilerschichten aufgebracht werden und erst danach mit der Polymerelektrolyt-Membran zu einer Membran- 
35 Elektrodeneinheit zusammengefflgt werden. 

[0039] Die folgenden Beispiele und Figuren verdeutlichen das Wesen der Erfindung. Es zeigen: 
[0040] Fig, 1 Aufbau emer Meinbran-Elektrodeneinheit 

[0041] Fig, 2 Aufbau einer Reaktionsschicht mit einer Mischung aus Edelmetallmohr und Pt/C-tragerkataly sator in ei- 
ner Schicht 

40 [0042] Fig. 3 Aufbau der Doppclschicht-Anordnung von Beispiel 2 

[0043] Fig. 4 Zellspannung in Abharigigkeit von der Stromdichte bei WasserstonTLuftbetrieb fur die MEE der Bei- 
spiele 1 und 2 und von Vergleichsbeispiel 1 

[0044] Fig. 1 zeigt den Aufbau einer MembranrElektrodeneinheit (1). (2) bezeichnet die Protonen leitende Inonomer- 
membran. Diese Membran ist auf beiden Seiten mit den Reaktionsschichten (3) und (4) beschichtet, von denen die eine 

45 die Anode und die zweite die Kathode der Membran-Hektrodeneinheit bildet Die Reaktionsschichten enthalten Edel- 
metallkatalysatoren, die in der Anodenschicht als Breonstoff zugefuhrten Wasserstofif oxidieren und in der Kathoden- 
schicht Sauerstoff unter Bildung von Wasser reduzieren. Wird als Brenngas ein durch Reforrnierung von Kohlen wasser- 
stoffen erhaltenes Gasgemisch aus Was sers toff, Kohlendioxid und geringe Mengen von Kohlenmonoxid verwendet, so 
wird im allgemeinen als Anodenkatalysator ein auf Kohlenstof^partikeln getragerter Platin/Rumenium-I^gierungskata- 

50 lysator (PtRu/C) eingesetzt, der eine bessere Vergiftungsresistenz gegentlber Kohlenmonoxid aufweist als reine Platin- 
kalalysaloren auf KoWenstoflpartikeln (Pl/C). Als Kathodenkatalysalor wird im Stand der Technik gewdhnlich ein Pl/C- 
Tragerkatalysator eingesetzt. 

[0045] Zur Versorgung der Reaktionsschichten (3) und (4) mit den Reaktionsmedien sowie Wasser zur Befcuchtung 
der Ionomcrmcmbran und zur Abfuhrung der Rcaktionsproduktc und unvcrbrauchtcr Reaktionsmedien stehen die Rcak- 
55 tionsschichten mit so genannten Gasverteilerschichten (5) in Kontakt Es handelt sich dabei in der Regel um porose und 
eiektrisch leitfahige Kohlefaserpapiere oder gewebte oder nicht gewebte Kohlevliese. 

[0046] Fig. 2 zeigt schematisch den Aufbau einer erfindungsgemaBen Reaktionsschicht, welche eine Mischung aus ei- 
nem Pt/C-Tragerkatalysator und einem Edelmetallmohr in ein em Ionomer enthalt Das Edelmetallmohr liegt gewohnlich 
in Form von primaren Metallpartikeln vor, die zu grofieren Aggregaten verwachsen sind. Der Pt/C-'lragerkataly sator ent- 
60 halt Platin-Nanopartikel (in Fig. 2 als schwarze Rechtecke dargestellt) auf der Oberflache von feinteiligen Kohlenstoff- 
partikeln, ublicherweise RuB. 

[0047] Die Beispiele 1 bis 2 beschreiben die Herstellung von erfindungsgemaBen Membran-Elektrodeneinheiten, wah- 
rend das Vergleichsbeispiel VB1 die Herstellung einer Membran-Elektrodeneinheit ohne Zusatz von EdelmetaUmohr 
zeigt 

65 [0048] Die Polymerelektrolyt-Mernbranen und das Ionomer fur die Reaktionsschichten wurden jeweils in ihrer nichta- 
• zidischen Form eingesetzt und nach Anschluss des Herstellungsprozesses wieder mit Hilfe yon Schwefelsaure in ihre 
azidische, Protonen leitende Modiflkation uberfuhrt 

[0049] Zur Hcrstcllung der crfindiingsgcmaBcn Mcmbran-Elcktrodcncinhcitcn und der Mcmbran-Elcktrodcncinhcit 
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nach Vergleichsbeispiel VB1 wurden die folgenden Tinten angefertigt: 

Tinte A 

Kalalysator 40 % Pt auf RuB Vulcan® XC 72 
4£ Gew.-% in Propylenglykol 
15 Gew.-% in Wasser 



Nafion-L6sung 
Natronlauge 



Kalalysator 

Nafion-Losung 

Natronlauge 



Katalysator 
Platinmohr 
Nafion-Losung 
Natronlauge 



Tinte B 

40 % PtRu (1 : 1) auf RuB Vulcan® XC 72 
4,2 Gew.-% in Propylenglykol 
1 5 Gew.-% in Wasser 

TlnteC 

40 % Pt auf RuB Vulcan® XC 72 
40m 2 /g 

4,2 Gew.-% in Propylenglykol 
1 5 Gew>% in Wasser 



5,53 g 
43,92 g 
0,59 g 



5,45 g 
43,13 g 
0,59 g 



5,12 g 
5,12 g 
40,46 g 
0,55 g 



[0050] Die jeweiligen Bestandteile der obigen Rezepturen wurden miteinander vennischt und anschlieBend mit einem 
Dieiwalzwerk sorgfaltig homogenisiert 

[0051] Die Katalysatortinte B diente in den folgenden Beispielen jeweils 7.ur Herstellung der Anodenschichten, wah- 
rend die Unten A und C zur Herstellung der Kathodenschichten verwendet wurden. 

Vergleichsbeispiel 1 (VB1) 

[0052] Die Tinte A wurde im Siebdruckverfahren auf eine Nation® 112 - Membran (Dicke 50 um) in der Na + -Fonh 
aufgedruckt und bei 90°C getrocknet AnschlieBend wurde die Riickseite der Membran auf die gleiche Wfeise mit der Ka- 
talysatortinte B bcschichtct Die Rtick-Protonicrung crfolgtc in 0,5 M Schwcfclsaurc. Die Platinbciadung der Kathoden- 
schicht betrug 0,4 mg Pt/cm 2 die der Anodenschicht 0,3 mg Pt/cm 2 Das entsprach einer Gesamtbeladung der beschich- 
teten Membran mit Platin von 0,7 mg/cm 2 . Die Schichtdicken lagen im Bereich zwischen 15 und 20 um. Die bedruckte 
Flache betrug jeweils 50 cm 2 . 

[0053] Nach Beschichtung der Membran wurden zur Fertigstellung der Membran-Elektrodeneinheit auf die Anoden- 
und Kathodenschicht Gasverteilerschichten aufgelegt. 

[0054] ALs Gasverteilerschichten dienten hydrophobierte und mit einer feinporigen RuBschicht, einer so genannten 
Ausgleichsschicht, beschichtete Kohlefaserpapiere. Die Kohlefaserpapiere wurden zunachst in einem Tkuchverfahren 
mit einer PTFE-Dispersion (Hostaflon TF5235 von Dyneon) impragniert, getrocknet und bei 350°C calciniert- Der 
FTFE-Gehalt der Anoden-Gasverteilerschicht betrug 16 Gew.-% und der der Kathoden-Gasverteilerschichf 8 Gew.-%. 
AnschlieBend wurden diese Kohlefaserpapiere einseitig mit einer Paste aus RuB Vulcan XC72 und.PTFE beschichtet, ge- 
trocknet und wiederuin calciniert. Das VerhUltnis der Gewichu?anieile von RuB und PTFE in dieser Paste belrug 7:3. Die 
Auftrags starke der getrockneten Paste war 2,5 mg/cm 2 . 

[0055] Die so behandelten Kohlefaserpapiere wurden dann zur Bildung der Membran-Elektrodeneinheit auf die An- 
oden- und Kathodenschicht aufgclcgL 

Beispiel 1 

[0056] Die Tinte C wurde im Siebdruckverfahren auf eine Nation® 112 - Membran in der Na + -Form aufgedruckt und 
bei 90°C getrocknet. AnschlieBend wurde die Riickseite der Membran auf die gleiche Weise mit der Katalysatortinte B 
beschichtet Die Ruck-Protonierung erfolgte in 0,5 M Schwefelsaure. Die Platinbeladung der Kathodenschicht betrug 
0,35 mg Pt/cm 2 , die der Anodenschicht 0,3 mg Pt/cm 2 Das entsprach einer Gesamtbeladung derbeschichteten Membran 
mit Platin von 0,65 mg/cm 2 . Die Schichtdicken lagen im Bereich zwischen 10 und 20 um. Die bedruckte Flache betrug 
jeweils 50 cm 2 . 

[00571 Zur Fertigstellung der erfindungsgemaBen Membran-Elektrodeneinheit wurde die beschichtete Membran wie 
in Vergleichsbeispiel 1 beschrieben rnit Gasverteilerschichten kontaktiert. 
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Beispiel 2 

[0058] Die Hate C wurde im Siebdmckverfahrea auf eine Nation® 112 - Membran in der Na + -Form aufgedruckt und 
bei 90°C getrocknet AnschlieBend wurde eine weitere Beschichtung dieser Seite mit der'linte A durchgefuhrt Danach 

5 wurde die Rflckseite der Membran auf die gleiche Weise mit der Katalysatortinte B beschichtet Die Reprotonierung er- 
folgte in 0,5 M vSchwefelsaure. Die Platinbeladung der Kathodenschicht betrug 0,45 mg Pt/cm 2 , die der Anodenschicht 
0,3 nig Pt/cm 2 . Das entsprach einer Gesamtbeladung der beschichteten Membran mit Platin von 0,75 mg/cm . Die 
Schichtdicken lagen im Bereich zwischen 15 und 20 urn. Die bedruckte Rache betrug jeweils 50 cm 2 . 
[00591 Zur Fertigslellung der erfindungsgemaflen Membran-Hektrodeneinheit wurde die beschlchtete Membran wie 

10 in Vergleichsbeispiel 1 beschrieben mit Gasverteilerschichten kontaktiert. 

[0060] Die Struktur der so hergestellten Membran-Elektrodeneinheit ist schematisch in Fig. 3 dargestellt Die Anoden- 
schicht (3) enthalt den PtRu/C-Katalysator der Katalysatortinte B. Die Kathode der Membran-Rektrodeneinheit ist aus 
zwei Reaktionsschichten zusaminengesetzt, wobei die auf der Membran aufliegende Schicht (4) eine Mischung aus Pt/C- 
Tragerkatalysator und Platinmohr enthalt und unter Verwendung von Tinte C hergestellt wurde. Die zweite Reaktions- 

15 schicht (d) wurde mit Unte A hergestellt und enthalt dementsprechend als Katalysator nur den Pt/C-Tragerkatalysator. 

Ermittlung der elektrochemischen Eigenschaften 

[0061] Alle Membran-Hlektrodeneinheiten wurden in einer PHM-Brennstofr>.e11e mit einer Flache der Hlektrode von 
20 50 cm 2 im drucklosen WasserstofE/Luft-Betrieb (1 bar/1 bar) getestet Die Zelltemperatur betrug 70°C. Die Reakrions- 
gase Wassers toff und Lufl wurden jeweils in einem Befeuchter bei 70°C mit Wasserdampf gesaltiet Der GasfluB wurde 
auf eine Stochiometrie von 1,5 fur Wasserstoff und 2,0 fur Luft bei einer Stromdichte von 1 A/cm 2 eingestellt 
[0062] Die Zellspannungen im Luftbeirieb in Abbangigkeil von der Stromdichle sind in Fig. 4 fur die Zellen von Ver- 
gleichsbeispiel 1 und der Beispieie 1 und 2 dargestellt Man erkennt, dass die erfindungsgemaBen Membran-Elektroden- 
25 einheiten eine deutlich verbesserte elektriscbe Leistung im \fergleich zum Stand der Technik (VB 1) liefern. Dies gilt be- 
sondcrs fur den Bcrcich nicdrigcr Stromdichte, in wclchcm typischcrwcisc cine hohc Emzicnz der Encrgicumwandlung 
angestrebt wird. 

[0063] Tabelle 3 zeigt die bei einer Belastung der Zellen mit einer Stromdichte von 100 mA/cnr und 500mA/cm 
noch gemessenen Zellspannungen, 

30 

Tabelle 3 



Zellspannungen im Wasserstoff/Txiftbetrieb bei 1 00 und 500 mA/cm' 



35 


Beispiel 


Zellspannung bei 100 mA/cm 2 
[mV] 


Zellspannung bei 500 mA/cm 2 
[mV] 


40 


Vergleichsbeispiel 1 


815 


681 




Beispiel 1 


823 


696 


45 


Beispiel 2 


845 


715 



Patentanspruche 

50 

1. Membran-Hektrodeneinheit Tiir Polymerelektrolyl-BrennslofT^ellen aus einer Polyniereleklrolyt-Membran, 
welche eine erste und eine zweite Seite aufweist, die beide mit porosen Reaktionsschichten und Gasverteilerschich- 
ten in Kontakt stehen, wobei die Reaktionsschichten auf Kohlenstoff getragerte Ikielmetallkatalysatoren und Iono- 
mcr cnthaltcn, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens cine der bdden Reaktionsschichten zusatzlich cin Edcl- 

55 metallmohr enthalt 

2. Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Edelmetallmohres 
10 bis 90 Gewichtsprozent des gesamten Edelmetallgehaltes der betreffenden Reaktionsschicht betragt 

3. Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet^ dass die das Edelmetallmohr enthal- 
tende Reaktionsschicht aus mehreren hintereinander liegenden Unterschichten besteht, wobei wenigstens eine der 

60 Unterschichten sowohl das Edelmetallmohr als auch den auf Kohlenstoff getragerten Edelmetallkatalysator enthalt 

4. Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die das Edelmetallmohr enthal- 
tende Reaktionsschicht aus zwei hintereinander liegenden Unterschichten besteht wobei die direkt mit der Poly- 
merelektroly t-Membr an in Kontakt stehende Unterschicht das Edelmetallmohr und den auf Kohlenstoff getragerten 
Edelmetallkatalysator enthalt und die zweite Unterschicht einen weiteren getragerten Edelmetallkatalysator enthalt. 

65 5. Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die das Edelmetallmohr enthal- 

tende Reaktionsschicht aus mehreren hintereinander liegenden Unterschichten besteht, wobei das Edelmetallmohr 
und der auf Kohlenstoff getragerte Edelmetallkatalysator in separaten Unterschichten angeordnet sind. 
6. Mcmbran-Elcktrodcncinhcit nach cincm der Anspriichc 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Gcsamtdickc 
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einer Reaktionsschicht zwischen 5 und 100, bevorzugt zwischen 10 und 50 um, liegt. 

7. Membran-Elektrodeneinheit nacb Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Ionomer ein Tetrafiuorethylen- 
Huorvinylether-Copolymer mit Sauregruppen ist. 

8. Membran-Elektrodeneiriheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Hdelmetallgehalt jeder Hlek- 
trode 0,01 bis 5 mg Metall/cm 2 betragt. 

9. Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die getragerten Edelmetallkataly- 
satoren die Platingruppenmetalle Platin, Palladium, Rhodium oder Legierungen dieser Platingruppenmetalle enthal- 
ten. 

10. Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die gelragerten EdelnietallkaLaly- 
satoren als weitere Legierungszusatze Ruthenium, Kobalt, Chrom, Wolfram, Molybdan, Vanadium, Eisen, Kupfer 
und Nickel allein oder in Korabination enthalten. 

11. Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Edelmetallmohr die Platin- 
gruppenmetalle Platin, Palladium, Rhodium oder Legierungen dieser Platingruppenmetalle enthalt 

12. Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Edelmetallmohr als weitere 
Legierungszusatze Ruthenium, Kobalt, Chrom, Wolfram, Molybdan, Vanadium, Eisen, Kupfer und Nickel allein 
oder in Kornbinauon enthalt 

13. Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Metalloberflache des 
eingesetzten Edelmetallmohres mindestens 15 rn 2 /g betragt. 

14. Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Metalloberflache des einge- 
setzten Edelmetallmohres mindestens 30 m 2 /g betragt. 

15. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektrodeneinheit nach Anspruch 1 durch 

. a) Aufbringen der das Edelmetallmohr enthaltenden Reaktionsschicht auf die erste Seite der Polymerelektro- 
lyt-Membran umfassend die folgenden Schritte: 

Anfertigen einer Tinte durch Mischen des Edelmetallmohres und des getragerten Edelmetallkatalysators in ei- 
ner Losung aus einem Ionen leitenden Polymer in einem Losungsmittel, 
Dispcrgicrcn und Homogcnisicrcn der Tintc, 

Beschichten der ersten Seite der Polymerelektrolyt-Membrari mit der Tinte, 
Fertigstellen der Reaktionsschicht durch Trocknen der Beschichtung, 

b) Aufbringen der zweiten Reaktionsschicht auf die zweite Seite der Polymerelektrolyt-Membran und 

c) Kontaktieren der Reaktionsschichten mit den Gasverteilerschichten. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer in der Membran und das Ionomer fur 
die Reaktionsschichten in einer nichtazidischen Form vorliegen, und nach Fertigstellen der beiden Reaktionsschich- 
ten wieder in die azidische Form iiberfiihrt werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Ionomer ein Tetrafluorethylen-Fluor- 
vinylether-Copolymer mit Sa'uregruppen ist 

18. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Ionomer in einer Konzentration von 1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamlgewicht der Losung, in dem Losungsmittel gelost ist. 

19. Tinte zur Herstellung von Membran-Elektrodeneinheiten nach einem der Anspriiche 1-14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie ein Gemisch aus einem Edelmetallmohr und einem auf Kohlenstoff getragerten Edelmetallkata- 
lysator in cincr Losung aus cincm Ionomer in cincm Losungsmittel enthalt. 
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